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Fungizide Wirkstoffkombination 

Die vorliegende Erfindung betrifift eine neue WirkstofQcombination, die zwei be- 
kannte Oximethrar-Derivate einerseits imd ein bekanntes Hydroxyethyl-triazol- 
Derivat andererseits enthSlt vind sehr gut zur BekSmpfiing von phytopathogenen 
Pilzen geeignet ist. 

Es ist bereits bekannt, dass das Oxim-Derivat 2-[a-{[( a-Methyl-3-trifluoromethyl- 
benzyl)iinino]oxy}-o-t0lyl]-glyoxylsaure-methylester-O-methyloxim fungizide Ei- 
genschaften besitzt (vgl. EP-A-0 460 575). Die Wirksamkeit dieses Stoffes ist gut, 
lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wiinschen flbrig. Die 
Herstellung dieser Verbindung ist ebenfalls aus EP-A-0 460 575 bekannt. 

Femer ist bekannt, dass das Hydroxyethyl-triazol-Derivat 2-[2-(l-ChlorcycIopropyl)- 
3-(2-chlorphenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihydro[l,2,4]triazol-3-thion fungizide 
- Eigenschaften besitzt (vgl. WO 96/16048). Die Wirksamkeit dieses Stofifes ist gut; 
sie lasst jedoch bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wOnschen 
ttbrig. Die Herstellung dieser Verbindung ist ebenfalls aus WO 96/16048 bekannt. 

Es ist auBerdem bekannt, dass das Oxim-Derivat 3-[l-[2-(4-<2-Chloiphenoxy>-5- 
fluoipyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l-(methoximino)-methyl]-5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin 
fungizide Eigenschaften besitzt (vgl. DE-A-196 02 095). Die Wirksamkeit dieses 
Stoffes ist gut, sie lasst jedoch bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu 
wOnschen iibrig. Die Herstellung dieser Verbindung ist ebenfalls aus DE-A-196 
02 095 bekannt. 

Es wurde nun gefunden, dass die neue Wirkstoffkombination, die 2-[a- 
{[(a-Methyl-3-trifluoromethyl-benzyl)unino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsavire-methyl- 
ester-O-methyloxim der Formel (I) 
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5 (1) 2-[2-(l-Chlorcyclopiopyl)-3-(2-chloiphenyl)-2-hydroxypropyl]-2,4-dihy- 
dio[l,2,4]triazol-3-thion (Referenz: WO 96/16048) der Foimel (H) 



.CI 




und 

10 

(2) 3-[ 1 -[2<4-<2-CWorphenoxy>-5-fluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]- 1 -(methox- 

imino)-methyl]-5,6-dihydro-l,4^-dioxa2in (Referenz: DE-A-196 02 095) der 
Formel (III) 




entMlt, sehr gute fiuigizide Eigenschaflen besitzt. 



LeA36 144 



3- 



Oberraschenderweise ist die ftmgizide Wirkung der erfindvmgsgemafien Wirkstoff- 
kombination wesentlich hoher als die Summe der Wirkungen der einzelnen Wirk- 
stofife. Es liegt also ein nicht vorhersehbarer, echter synergistischer EjBfekt vor und 
5 nicht nur cine Wirkungserganzung. 

Der Wirkstoffder Fonnel (I) ist bekannt (vgl. z. B. EP-A-460 575). Die Wirkstofife 
der Formeln (II) und (III) sind ebenfalls bekannt (vgl. angegebene Referenzen). 

10 Aus der Strukturformel flir den Wirkstoff der Formeln (I) und (III) ist ersichtlich, 
dass die Verbindungen als E- oder Z-Isomer vorliegen kSnnen. Die Verbindungen 
(T) und (Ul) konnen daher als Gemisch von verscbiedenen Isomeren oder auch in 
Fonn eines einzigen Isomeren vorliegen. Bevorzugt sind Verbindungen der Formeln 
(I) imd (III), in denen die Verbindungen der Formeln (I) imd (HI) als E-Isomer 

15 vorliegen. 

Aus der Strukturformel fur den Wirkstoff der Formel (D) ist ersichtlich, dass die 
Verbindung als (-)- oder als (+)-Enantiomer vorliegen kann. Die Verbindung (II) 
kann daher als Racemat oder auch in Form eines einzigen Enantiomeren vorliegen. 
20 Bevorzugt ist die Verbindung der Formel (II), in der das Racemat vorliegt. 

Unter dem (-)-Enantiomeren ist hier jeweils dasjenige Enantiomere zu verstehen, das 
die Schwingungsebene von linear polarisiertem Licht der Natrium-D-Linie nach links 
dreht. Aus DE-A- 199 17 617 ist ein Verfahren zur Herstellung des (-)-Enantiomeren 
25 bekaimt. 

Das Hydroxyethyl-triazol-Derivat der Formel (II) kann aufierdem in der „Thiono"- 
Form der Fonnel 
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Oder in der tautomeren ,>lercapto"-Fonn der Formel 




aib) 



vorliegen. Der Einfechheit halber wird jeweils nur die „Thiono"-Form aufgeflihrt. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination enthalt die Wirkstofife der Fonneln (I), 
(II) und (III). Sie kann dariiber hinaus auch weitere fungizid wirksame Ziimischkom- 
ponenten enthalten. 

Wenn die Wirkstoffe in den erfindungsgemaBen WirkstofEkombinationen in be- 
stimmten GewichtsverhSltnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt 
besonders deutlich. Jedoch kSnnen die GewichtsverhSltnisse der Wirkstoffe in den 
Wirkstoffkombinationen in einem relativ groBen Bereich variiert werden. 

Im Allgemeinen entfallen auf 1 Gew.-Teil an Wirkstoff der Formel (I) 



0,1 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-Teile an Wirkstoff der Formel 
(H), 
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und 

0,1 bis 10 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,2 bis 5 Gew.-Teile an Wirkstoff der Fonnel 
(HI). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen besitzBn sehr gute fimgizide Eigen- 
schaften und lassen sich zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, Avie Plasmo- 
diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basi- 
diomycetes, Deuteromycetes usw. einsetzen. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoffkombination eignet sich besonders gut zur 
Bekampfung von Getreidekrankheiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, 
Rhynchosporium, Septoria, Fusarium, Pseudocercosporella und Leptosphaeria und 
zur Bekampfung von Pilzbefall an Nichtgetreidekulturen wie Wein, Obst, Erdnuss, 
Gemuse, beispielsweise Phythophthora, Plasmopara, Pythium sowie Echte 
Mehltaupilze wie zum Beispiel Sphaerotheca oder Uncinula und Blattfleckenerreger 
wie Venturia, Altemaria und Septoria sowie Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia und 
Sclerotium. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der WirkstofOcombinationen in den zur Bekamp- 
fung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behand- 
lung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die 
erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen konnen zur Blattapplikation oder auch 
als Beizmittel eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen eignen sich auch zur Steigerung des 
Emteertrages. Sie sind auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenver- 
traglichkeit auf . 
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ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie 
erwiinschte und unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich na- 
tOrlich vorkonunender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kdnnen Pflanzen sein, die 
durch konventionelle ZUchtungs- vmd Optimierungsmethoden oder durch biotechno- 
logische und gentechnologische Mellioden oder Kombinadonen diesa: Methoden 
erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschlieBlich 
der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schutzbaren Pflanzensorten. 
Unter Pfianzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe 
der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blttte und Wurzel verstanden werden, wobei bei- 
spielhaft Blatter, Nadehi, Stengel, StSmme, Bltiten, FruchtkSrper, Frttchte und Samen 
sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefUhrt werden. Zu den Pflanzenteilen ge- 
hort auch Emtegut sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, bei- 
spielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstof- 
fen erfolgt du-ekt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
Lagerraum nach den iiblichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen, 
Verdampfen, Vemebehi, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterfiin durch em- oder mehrschichtiges Umhttllen. 

Die erfindungsgemafien WirkstofBcombinationen kSnnen in die tiblichen Formulie- 
rungen iiberfuhrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, SchSu- 
me, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in 
Htilhnassen fiir Saatgut, sowie ULV-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe bzw. der WirkstofBcombinationen mit Streckmittehi, also flussigen 
LSsungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen TrSger- 
stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflSchenaktiven Mittehi, also 
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Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
LSsungsmittel als HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als flflssige LSsungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtba- 
5 line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. ErdSlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Meth- 
yUsobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare LSsungsmittel wie Dimethylform- 
10 amid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verflussigten gasformigen Streck- 
mitteUi Oder TrSgerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfbrmig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie 
Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen in 
Frage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kieide, 
15 Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Trager- 
stoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte naturliche 
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Mate- 
20 rial wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier- 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anio- 
nische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalko- 
holether, z.B. Alkylarylpolyglycol-ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfit- 
25 ablaugen xmd Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie CarboxymethylceUulose, natiirliche 
und synthetische pulverige, kSmige oder latexfiirmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospho- 
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lipide, wie Kephaline und Lecithine, imd synthetische Phospholipide. Weitere Addi- 
tive kSnnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es kennen Farbstoffe wie anorganische Pigmente. z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Feiro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
ferbstoffe und Spurennahrstoflfe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierangen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stofife, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen kSnnen als solche oder in ihren 
FormuUerungen auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, 
Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden verwendet werden, um so z.B. das 
Wirkungsspektrum zu verbreitem oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen 
Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wiiksamkeit der Mischung ist 
groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoflfen, wie Herbiziden oder mit 
Dilngemitteln und Wachstumsregulatoren ist mdglich. 

Die WirkstofiQcombinationen k5nnen als solche, in Form ihrer FormuUerungen oder 
den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige LSsungen, emul- 
gierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensionen, Spritzpulver, losliche Pulver und 
Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in Ublicher Weise, z.B. 
durch Giefien, Verspritzen, Verspriihen. Verstreuen, Verstreichen, Trockenbeizen, 
Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlammbeizen oder Inkrustieren. 

Beim Einsatz der erfindungsgemfiBen WirkstofiQcombinationen kSnnen die Aufwand- 
mengen je nach Applikationsart innerhalb ernes grSBeren Bereichs variiert werden. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff- 
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kombination im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 
10 und 1 000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlvmg liegen die Axifwandmengen an Wirk- 
stofikombination im Allgemeinen zwischen 0.001 vind 50 g pro Kilogranmi Saatgut, 
voizugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung 
5 des Bodens liegen die Aufwandmengen an Wirkstoffkombination im Allgemeinen 
zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

Die gute fungizide Wirkung der erfindungsgemSBen Wirkstoflacombinationen geht 
aus den nachfolgenden Beispielen hervor. Wahrend die einzehien Wirkstoffe in der 

• 10 fungiziden Wirkung SchwSchen aufweisen, zeigen die Kombinationen eine Wirkung, 
die iiber eine einfache Wirkimgssummierung hinausgeht. 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Fungiziden immer dann vor, wenn die fungizide 
Wirkung der WirkstofiOcombinationen grSfier ist als die Summe der Wirkungen der 
einzeln applizierten Wirkstoffe. 

15 

Die Erfmdung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. Die Erfmdung ist 
jedoch nicht auf die Beispiele limitiert. 
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Beispiel 1 



Pyrenophora teres-Test (Gerste) / kurativ 

5 Losungsmittel: 25 GewichtsteUeNOSI-Dimethylacetamid 

Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofEzubereitung vermischt man 1 Gewichts- 
teU Wirkstoffoder Wirkstoffkombination mit den angegebenen Mengen LSsungsmittel 
10 und Emulgator und verdtont das Konzentrat mit Wasser auf die gewilnschte 
Konzentration. 

Zur PrOfung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Konidien- 
Suspension von Pyrenophora teres bespriiht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 
15 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. Anschliefiend 
werden die Pflanzen mit der WirkstofEzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge 
bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem GewSchshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und 
20 relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wir- 
kungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wShrend ein Wirkungsgrad von 
100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 



25 
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TabeUe 1 

Pyrenophora teres-Test (Gerste) / kurativ 



Wirkstoff 


Aufwandmenge 
an Wirkstoff in 
g/ha 


Wirkungsgrad 
in% 


Bekannt: 








100 


56 


H^C-^^^N^^^Nj^^^Hj (Trifloxystrobin) 
CF3 0 






CI 

^ ^CH2-(j:-^ci (II) 

^'^2 (Prothioconazole) 


100 


56 


CI c'^^***N^'^^Y^^^ (Fluoxaslrobin) 


100 


67 


ErfindunssgemaBe Mischving (1 :2:1) 






a) 
ai) 

an) 


25 
50 
25 


78 
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Patentanspruche 

1 . WirkstofEkombination, enthaitend eine Verbindung der Formel (I) 




0) 



und 

(1) eine Verbindung der Formel (II) 

10 




und 

(2) eine Verbindung der Formel (III) 

15 
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2. WirkstofEkombination gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Wirkstoffkombination das Gewichtsverhaltnis von Wirkstoff der Formel 
(I)zu 

5 - Wirkstoff der Fonnel (II) 1:0,1 bis 1:10 betrSgt, und zu 

Wirkstoff der Formel (HI) 1:0,1 bis 1:10 betrSgt 

3. Verfahren zur BekSmpfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine WirkstofiOcombination wie in Anspruch 1 definiert auf die Pilze, deren 

IQ Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, PflanzenteUe, 

Samen, B6den, FlSchen, Materialien oder RSume einwirken lasst. 

4. Verfahren gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass man die Ver- 
bindung (I) gemSB Anspruch 1, die Verbindung (II) gemaB Anspruch 1 und 

15 die Verbindung (III) gemSB Anspruch 1 gleichzeitig gemeinsam oder getremit 

oder nacheinander ausbringt. 

5. Vermehrungsmaterial, das nach einem Verfahren gemaB Anspruch 3 
behandelt wurde. 

20 

6. Fungizide Mittel, enthaltend einen Gehalt an einer WirkstofEkombination wie 
in Anspruch 1 definiert 

7. Verwendving der Wirkstoffkombination bzw. Mittel wie in den Anspriichen 1, 
25 2 und 6 defniert zur Bekampfung von Pilzen. 

8. Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mittehi, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine WirkstofEkombination gemSB Anspruch 1 mit Streckmittehi 
und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt. 



30 
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Fungizide Wirkstoffkombinationeii 

Zusammenfassung 

Beschrieben wird eine neue Wirkstoffkombination. die zwei bekannte Oximether- 
Derivate einerseits und ein bekanntes Hydroxyethyl-triazol-Derivat andererseits 
enthalt und sehr gut zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen geeignet ist. 



